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粘结剂分布对锂电池正极性能的影响

 如图1所示为LiCoO2正极浆料在不同转数（50/150/300/720rpm）下搅拌30min后的SEM照片和组织结构示意图，低速
搅拌时浆料中的导电炭黑大量团聚，高速搅拌导电剂解聚分散，与粘结剂形成粘结剂-导电剂聚合体包覆在活性颗粒
表面。图2所示为不同导电剂/粘结剂配比时加入大量活性物质（high）和少量（low）活性物质对应的浆料结构示意图
，粘结剂含量较高时在活性颗粒表面形成粘结剂包覆层，粘结剂含量较少时导电剂和粘结剂形成聚合体分布于活性颗
粒之间。由此可见，在锂电池浆料体系中，活性物质、粘结剂和导电剂的相互作用存在差异，导电剂（AB,CB）易于
形成团聚体，此外粘结剂含量较高时其吸附活性颗粒表面，导电剂和粘结剂形成聚合体。在浆料体系中活性物质、导
电剂和粘结剂相互作用机制是什么？本篇结合文献《Solvent-Free Manufacturing of Electrodes for Lithium-ion
Batteries》总结浆料中各组分的相互作用关系，从而揭示浆料内部结构形成机理。
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图1不同制浆转数的极片SEM照片及浆料结构示意图
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图2不同组分配比获得的浆料结构示意图

 在前一篇文章中《无溶剂干粉涂布制备锂电池极片（ESD）——1位求学肯塔基大学的伊拉克博士论文总结（3）》
我总结了Mohanad Al-Shroofy博士关于静电喷雾沉积（ESD）制备NCM111正极片的研究成果，实践证明ESD技术用于
锂电池极片制备的可行性。美国密苏里科技大学机械与航空航天工程学院的Brandon Ludwig等人采用相同的技术制备
钴酸锂（LCO）和NCM111正极片，结果表明不同的粘结剂分布直接影响电极的力学和电化学性能。如图3所示为静
电喷雾沉积系统、热辊压单元及极片干涂过程中的结构变化示意图。静电喷雾沉积系统包括粉末存储单元、分散单元
、静电喷涂单元、热辊压单元四部分。高压压缩空气（CDA）将料斗中的预混合干粉分散形成悬浮状态后经过静电
喷枪而带电，在集流体和喷枪间的强电场拖拽作用下带电颗粒沉积在集流体上形成表面活性涂层。活性涂层随后进行
高温热辊压，热激活粘结剂从而使粘结剂将周围活性物质和导电剂粘接起来。与常规基于浆料涂布工艺相比，ESD最
显著的区别在于：常规工艺粘结剂溶解分散在溶剂中后与活性颗粒和导电剂混合，ESD工艺则通过高温热辊压将预干
混的粘结剂热激活。因此不同方法制备的电极中粘结剂分布情况不同，最终影响电极的力学性能和电化学性能。
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图3静电喷雾沉积技术用于锂电池极片的制备

 此外根据阿尔贡电池性能及成本分析模型，Brandon Ludwig等以年产10000个电池包的需求，结合所需人力成本、设
备投入、设备占地面积三方面对比干涂工艺（ESD）与湿涂工艺（如图4），结果表明采用无溶剂干涂工艺可减少约1
5%的人力成本、设备投入、设备占地面积，具有明显的优势和应用潜力。

图4干涂工艺与常规湿涂工艺成本分析对比

 1.电极制备

 1.1. 导电剂对LCO电极的影响

 Brandon Ludwig等采用ESD工艺制备首批LCO电极，电极成分质量百分比为：LiCoO2:C65:PVDF=90:5:5，干粉首先
进行60min高速搅拌，随后进行静电喷雾沉积，活性涂层最后在250℃热板上烘烤热激活（时长1h）。如图5（H）所
示极片剥离强度极低，只有1.2kPa，远小于常规电极（84.3kPa）。为了分析导电剂的影响，Brandon Ludwig等同时制
备了第二批电极，该电极不含导电剂C65，只包含85%LiCoO2和15%PVDF，250℃热板烘烤激活后极片的剥离强度为1
17.1kPa，与首批电极相比其力学性能显著的提高，同时较常规电极也有明显改善。图5（A）所示为LCO/PVDF混合
后的显微组织，PVDF颗粒在LCO颗粒表面形成单层包覆层，250℃热激活后熔融的PVDF完全润湿LCO颗粒表面，从
而在相连活性颗粒间形成强健的黏附作用，如图5（B）所示。加入导电剂后，原来附着于LCO表面的PVDF颗粒完全
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脱落（图5（C）），同时脱落的球形PVDF几乎全部被细小的导电炭黑C65包覆，如图5（D）所示，只有少部分PVDF
颗粒部分被C65包覆（如图5（E））。首批添加导电剂的极片热激活时熔融的PVDF被C65所包覆，活性颗粒LCO之间
缺乏粘结剂，因此极片的剥离强度极低。

图5导电剂和热辊压对LCO正极片剥离强度的影响

 1.2 热辊压的影响

 首批电极ESD形成活性涂层后直接进行热辊压，热辊压可同时热激活PVDF粘结剂和控制极片厚度。如图5（H）所
示极片辊压后其剥离强度显著提高（148.8kPa）,热辊压使极片中颗粒物质排列更紧密（如图5（F/G）所示），消除C6
5的不利影响，活性颗粒间的粘接作用显著增强。
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 极片热辊压的主要工艺参数为辊压温度（上下辊温度）、辊压速度、辊压压缩比。 Brandon
Ludwig等首先研究不同辊速（30/120/225 cm/min）、不同热辊温度（上辊温度100~175℃，下辊温度保持190℃不变，
从而确保至少一个辊温度高于PVDF熔点，177℃）对LCO正极片剥离强度的影响，结果如图5（I）所示。结果表明降
低上辊温度和提高辊压速度均会导致极片剥离强度的下降，辊温过低或辊速过快均导致PVDF热激活能量输入过少，
不利于其完全熔融，颗粒间的粘接点位显著减少，剥离强度降低。当上辊温度高于150℃时，在保证其剥离强度大于
常规工艺需求下，极片最快辊速达120cm/min；当上辊温度低于120℃时最大辊速不得超过75cm/min。此外，由于所有
的剥离测试失效均发生在电极涂层与集流体界面处，因此干涂工艺对涂层间的黏附强度影响不得而知。干涂（ESD）
热辊压极片与常规极片力学性能的差异也可从集流体的形貌变化进行分析，如图5（J）所示，干涂（dry painting）极
片热辊压后在集流体表面形成大量的凹坑，常规极片集流体表面平整无热压凹坑（个人认为这种对比不大合理，干涂
极片热辊压，孔隙率30%，而常规极片涂布后未辊压，孔隙率50%,辊压与未辊压对比，不能说明ESD工艺在力学性能
上的优势），因此干涂极片活性层与集流体的结合面积大，粘结力强。

 辊压压缩比对极片黏附强度也会产生重大影响，压缩比与辊压力存在数学转换关系，极片辊压时的辊压力为：

 其中w为电极宽度，l为电极与压辊接触弧长，Frv为径向载荷。接触弧长l的表达式为：

 其中R为压辊半径，h1为初始厚度，h2为极片热辊压后的厚度，极片压缩比为h1/h2。图6所示为不同初始厚度的极
片热辊压至相同厚度（50um）后剥离强度随压缩比的变化曲线。辊压比小时（1.5）极片剥离强度极低，随着辊压比
的增加，剥离强度显著增加，最后趋于稳定。当辊压比为2.75时剥离强度为134.29kPa，辊压比为6.3时剥离强度最大，
153.09kPa。此外，极片初始厚度较大时受辊压机能力限制（辊压力不足），极片难以被压缩至所需厚度。
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图6极片辊压比对LCO电极剥离强度（黏附强度）的影响

 2. 电化学性能分析

 对比分析干涂工艺和常规工艺对LCO电极电化学性能的影响，电极成分完全相同（LCO:C65:PVDF=90:5:5），静电
喷雾沉积+热辊压获得的极片孔隙率为30%，浆料涂布极片孔隙率为50%，对其进行辊压使孔隙率与干涂极片相同（30
%）。图7（A）为不同倍率放电性能，干涂极片0.1C放电比容量为121mAh/g（理论容量为137mAh/g，89%），1C放电
比容量为101mAh/g（74%），3C放电比容量为87mAh/g（64%）；干涂极片的倍率性能优于常规电极。图7（B）为0.5
C下循环性能对比，干涂极片循环50次比容量由114mAh/g下降至80mAh/g，容量保持率为70%，而常规电极50次后容
量保持率为58%；因此干涂极片具有更好的循环性能。图7（C/D）分别为常规极片和干涂极片循环伏安曲线，随着扫
描速度增加干涂极片氧化反应峰和还原反应峰保持对称性，常规极片峰形发生明显变化，氧化还原峰电势差增加，说
明干涂极片电极化小，循环性能好。EIS阻抗分析结果如图7（E）所示，干涂极片循环前后的电荷传输阻抗均小于常
规电极。同样地，采用相同方法对比干涂工艺对NCM111正极片的影响，干涂NCM111极片具有更好的倍率性能（图8
所示）和循环性能（图7.F所示）。
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图7无溶剂干涂工艺对LCO正极片电化学性能的影响

图8无溶剂干涂工艺对NCM111正极片倍率性能和极化程度的影响

 3. 表面能分析电极中各组分相互作用

 忽略静电喷雾沉积带来的极片制备工艺的变化（无溶剂、干混、无极片干燥），与常规工艺相比其制备的电极在内
部结构上也存在明显的差异，从而表现出电化学性能的区别。电极主要由活性物质、导电剂和粘结剂组成，各组分的
相互作用形成的独特结构直接影响电极中电子导电和离子导电，从而表现不同的倍率性能和循环性能。 Brandon Lud
wig等通过静滴法测试不同组分的色散表面能和极性表面能，利用Fowkes方程计算各组分间的附着功，分析不同组分
间的相互作用强度。
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 3.1 表面能测试

 采用静滴法分别测试LiCoO2、PVDF、C65的表面能，静滴法（Sessile Drop Technique）的基本思路是使用已知表面
能的液体滴落在平坦密实的待测材料表面上，通过测定接触角大小拟合计算待测材料的色散表面能和极性表面能。图
9分别采用DMSO（二甲基亚砜）、Formamide（甲酰胺）、thiodiglycol（硫二甘醇）和去离子水为已知液滴测试其与
LCO的表面接触角及LCO表面能，LCO颗粒极性表面能为37.57mN/m，色散表面能为12.75mN/m。类似地，PVDF极性
表面能为6.18mN/m，色散表面能为24.33mN/m。炭黑C65极性表面能为0.54mN/m，色散表面能为56.27mN/m。表面能
测试结果表明LCO颗粒和C65炭黑表现出完全相反的特性，LCO颗粒具有较强的极性，C65则具有较低的极性，二者
对PVDF粘结剂的分布将产生重大影响。

图9不同液滴在LiCoO2靶材上的接触角及LiCoO2颗粒表面能拟合曲线
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图10 PVDF颗粒表面能测试

图11石墨（或炭黑C65）表面能测试

 3.2 附着功计算

 不同组分的极性表面能和色散表面能不同，从而影响颗粒间的相互作用强度，利用Fowkes方程计算不同物质间的附
着功，附着功大小为：
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 d表示色散表面能成分，P表示极性表面能成分，1.2分别为不同物质，图12所示为不同组分表面能大小及不同组分
间的附着功对比结果。如图12（B）所示可知，PVDF与炭黑C65之间的附着功最大，PVDF与LCO之间的附着功次之
，PVDF与PVDF间的附着功最小，因此PVDF不团聚，其倾向于吸附在LCO表面或被C65包覆。由于PVDF与C65间的
附着力大于PVDF与LCO间的附着力，因此加入C65后原来附着在LCO表面的PVDF完全脱落而被C65包覆（图5所示）
。如图12（C）所示炭黑与炭黑间的附着力最大，炭黑与PVDF间的粘结力次之，炭黑与LCO间的附着力最小，因此
炭黑很容易团聚。此外由于LCO与炭黑/PVDF间的附着力较弱，C65与PVDF间的附着力较强，在电极内炭黑/PVDF形
成的聚合体维持聚合状态，分布于活性颗粒之间。
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图12不同组分的表面能及相互间的附着功

 3.3 粘结剂的分布

 图13所示为采用常规工艺和干涂工艺制得的电极中粘结剂分布特征。传统的基于浆料-涂布工艺需将粘结剂PVDF溶
解于NMP溶剂中，随后加入活性物质和导电炭黑，粘结剂胶液与炭黑优先结合，涂布干燥后粘结剂——导电剂聚合
物在LCO表面形成固定的聚合物包覆层（fixed polymer layers）。干涂工艺则通过静电喷雾沉积+热辊压激活的方式，P
VDF受热熔融后与炭黑形成的导电剂——粘结剂聚合体分布于LCO颗粒之间的缝隙中，LCO颗粒表面没有固定聚合物
层。常规工艺电极由于LCO颗粒表面包覆固定聚合物层影响和阻碍了Li+的脱嵌过程，干涂工艺电极中几乎没有被包
覆的LCO颗粒，Li+嵌入/脱出速度快，此外填充在活性颗粒间的导电剂——粘结剂聚合体提供良好的电子导电，因此
同常规电极相比其具有更好的倍率性能和循环性能。此外在常规的电极制备中，如上篇总结所述《锂电池极片涂布工
艺总结（1）——极片干燥过程中的粘结剂迁移现象》极片干燥时发生粘结剂迁移，粘结剂在电极表面富集，同样导
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致电极内阻的升高和剥离强度的降低。图1所示为不同极片中粘结剂沿厚度方向的分布，明显地，常规电极出现粘结
剂表面富集现象。

图13不同工艺对LCO电极中粘结剂分布的影响
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图14不同电极中粘结剂沿极片厚度分布情况

 总结：

 （1）采用静电喷雾沉积+热辊压的干涂（dry painting）工艺制备锂电池极片无论从制造可行性和电极最终性能方面
考虑，均优于传统的浆料——涂布电极制备工艺。主要表现在以下方面：

 无溶剂：干涂工艺不需NMP溶剂，无安全、防爆、溶剂回收等问题；

 不制浆：干涂工艺直接将预混合粉末静电喷雾沉积于集流体表面； 工艺角度

 不干燥：干涂工艺不需要常规浆料涂布后的极片干燥工序，省时节能；
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链接：www.china-nengyuan.com/tech/148554.html 
来源：锂电日记 

 粘结剂分布均匀：不存在粘结剂迁移现象；

 活性颗粒表面无聚合物层：裸露的活性颗粒有利于Li+脱嵌； 结构性能角度

 电极倍率性能和循环性能优于常规工艺。

 （2）表面能测试和附着功计算表明：电极内炭黑间的附着功大，易形成团聚体，炭黑与PVDF粘结剂间的吸附性强
于其与LCO活性颗粒间的吸附性，在电极内易形成导电剂——粘结剂聚合体。

 （3）热辊压工艺参数（辊压温度、辊压速度、压缩比）对电极力学性能和电化学性能优化具有重要意义。（作者
小黑黑兵哥哥）

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/148554.html
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